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БЛИЖНЯЯ СОЛЬВАТАЦИЯ ИОНОВ ТЕТРААЛКИЛАММОНИЯ В ЭТИЛЕНГЛИКОЛЕ 
И В ВОДЕ 
 
Коэффициенты диффузии и микроскопические характеристики длины ( d ), времени (τ) и скорости диффузионного смещения (дрейфа) 





+) в этиленгликоле (ЭГ) и в воде при температуре 298,15 K рассчитаны из 
литературных данных по предельной молярной электрической проводимости этих ионов. На основании анализа полученных расчетных 
данных установлено, что величина d  для ионов ТАА в этиленгликоле и в воде зависит от структурного радиуса иона и от растворителя. 
Для указанных выше ионов параметр d  в ЭГ меньше, чем в воде, что свидетельствует о более существенном тормозящем влиянии ЭГ на 
дрейф ионов ТАА по сравнению с водой. Установлена корреляция между знаком отклонения длины дискретного диффузионного смещения 
d  от структурного радиуса иона (ri) в виде ( d – ri) и сольватируемостью ионов по Самойлову. При значениях параметра d , 
превышающих кристалографический (структурный) радиус иона, последний сольватирован положительно. Если же величина d  меньше 
кристаллографического радиуса иона, то наблюдается отрицательная сольватация. Сущность явления отрицательной сольватации по 
Самойлову заключается в том, что связи ион-молекула растворителя слабее связей молекул растворителя между собой. Установленная 
нами корреляция между знаком отклонения ( d – ri ) от закона Стокса-Эйнштейна и ближней сольватацией ионов по Самойлову в 
растворителях с пространственной сеткой Н-связей (ЭГ, вода) свидетельствует о том, что диффузия ионов связана с ближней сольватацией, 
а параметр d  является еѐ количественной характеристикой, т.е. в качестве меры ближней сольватации ионов нами предлагается 
отклонение от закона Стокса-Эйнштейна ( d – ri ). Для исследованных ионов параметр ( d – ri) в воде имеет положительные значения, а в 
ЭГ отрицательное значение параметра ( d – ri) наблюдается только для иона Me4N
+, что свидетельствует о его отрицательной сольватации. 
Параметр τ в ЭГ превышает те же значения в воде в 9-14 раз, что свидетельствует о тормозящем эффекте дрейфа ионов ТАА, вызванного 
также влиянием вязкости растворителя. Скорость же трансляционного смещения ионов ТАА в воде выше, чем в ЭГ в 6 - 12 раз. 
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+) в етиленгліколі (ЕГ) і в воді при температурі 298,15 K розраховані з 
літературних даних щодо граничної молярної електричної провідності цих іонів. На підставі аналізу отриманих розрахункових даних 
встановлено, що величина d  для іонів ТАА в етиленгліколі і в воді залежить від структурного радіуса іона і від розчинника. Для 
зазначених вище іонів параметр в ЕГ менше, ніж у воді, що свідчить про більш істотний гальмівний вплив ЕГ на дрейф іонів ТАА в 
порівнянні з водою. Встановлено кореляцію між знаком відхилення довжини дискретного дифузійного зміщення від структурного радіуса 
іона (ri) у вигляді ( d – ri) і сольватованістю іонів по Самойлову. При значеннях параметра d , що перевищують кристалографічний 
(структурний) радіус іона, останній сольватован позитивно. Якщо ж величина d  менше кристалографічного радіуса іона, то 
спостерігається негативна сольватація. Сутність явища негативної сольватації по Самойлову полягає в тому, що зв’язки іон-молекула 
розчинника слабкіше зв’язків молекул розчинника між собою. Встановлена нами кореляція між знаком відхилення ( d – ri) від закону 
Стокса-Ейнштейна і ближньої сольватацією іонів по Самойлову в розчинниках з просторовою сіткою Н-зв’язків (ЕГ, вода) свідчить про те, 
що дифузія іонів пов’язана з ближньою сольватацією, а параметр d  є її кількісною характеристикою, тобто у якості міри ближньої 
сольватації іонів нами пропонується відхилення від закону Стокса-Ейнштейна( d – ri). Для досліджених іонів параметр ( d – ri) у воді має 
позитивне значення, а в ЕГ від’ємне значення параметра ( d – ri) спостерігається тільки для іона Me4N
+, що свідчить про його негативну 
сольватацію. Параметр τ в ЕГ перевищує ті ж значення в воді в 9-14 разів, що свідчить про гальмівний ефект дрейфу іонів ТАА, 
викликаного також впливом в’язкості розчинника. Швидкість же трансляційного зміщення іонів ТАА в воді вище, ніж в ЕГ в 6-12 разів. 
 Ключовi слова: iони тетраалкіламмонію, дифузiя, електрична провiднiсть, радiус Стокса, негативна сольватацiя. 
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+) in ethylene glycol (EG) and in water at temperature 298.15 K are calculated from literature data on the 
limiting molar electrical conductivity of these ions. From analysis of the calculated data, it was found that the value for TAA ions in ethylene glycol 
and in water depends on the structural radius of the ion and on the solvent. For the above ions, the d  parameter in the EG is less than in water, which 
indicates a more significant inhibitory effect of the EG on the drift of TAA ions compared to water. A correlation was established between the sign of 
the deviation of the length of the discrete diffusion displacement from the structural radius of the ion (ri) in the form of ( d – ri) and the solvability of 
ions according to Samoilov. When d  parameter exceeds the crystallographic (structural) radius of the ion, the latter is positively solvated. If d  value 
is less than the crystallographic radius of the ion, negative solvation is observed. The essence of the phenomenon of negative solvation according to 
Samoilov is that the ion-molecule bonds of the solvent are weaker than the bonds of the solvent molecules to each other. Our correlation between the 
deviation sign ( d – ri) from the Stokes – Einstein law and the short-range solvation of ions according to Samoilov in solvents with a spatial network 
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of H-bonds (EG, water) indicates that ion diffusion is associated with short-range solvation, and the parameter is its quantitative characteristic, i.e. we 
propose a deviation from the Stokes-Einstein law ( d – ri) as a measure of the near solvation of ions. For the ions studied, the parameter ( d – ri) has 
positive values, and in the EG a negative value of the parameter ( d – ri) is observed only for the Me4N
+ ion, which indicates its negative solvation. 
The parameter τ in the EG exceeds the same values in water by 9-14 times, which indicates the inhibitory effect of the drift of TAA ions, also caused 
by the influence of solvent viscosity. The rate of translational displacement of TAA ions in water is 6-12 times higher than in the EG. 
 Key words: tetraalkylammonium ions, diffusion, electric conductivity, Stokes radius, negative solvation. 
 
Ионы тетраалкиламмония (ТАА) R4N
+
 находят 
широкое применение в различных областях химии, 
например, в межфазном катализе, в качестве гидро-
фобных катионов, используемых для осаждения 
больших анионов и др. Свойства изолированных 
ионов [H(CH2)n]4N
+
(г), т.е. в идеальной газовой фазе, 
изменяется линейно с числом n атомов углерода в 
углеводородных цепочках этих катионов.  
В растворах такая линейная зависимость не 
всегда соблюдается, что, по-видимому, вызвано 
влиянием растворителя на поведение этих ионов. [1] 
Свойства растворов электролитов в значитель-
ной мере связаны с сольватацией [2]. Используя 
представления о сольватации можно объяснить 
многие свойства ионов, например, подвижность, 
диффузию и т.п.  
Динамика ближайших к иону молекул раствори-
теля в бесконечно разбавленных растворах определя-
ется [3] короткодействующими ион-молекулярными 
(I-M) и межмолекулярными (М-М) взаимодействиями 
специфического характера (Н-связь, донорно-акцеп-
торное взаимодействие и т.п.). Последние определяют 
транспортные свойства растворов электролитов, 
модифицируют структуру растворителя [3] и 
существенно зависят от природы иона [4] (размер, 
электронное строение) и от типа межмолекулярного 
взаимодействия (ММВ) в растворителе. По влиянию 
на структуру растворителя Самойлов [3] разделил 
ионы на две группы: 
ионы с положительной сольватацией 
  (ΔEi = E1 – E2>0, τi/τ >1); 
ионы с отрицательной сольватацией 
  (ΔEi = E1 – E2<0, τi/τ <1). 
Здесь E1 – энергия активации трансляционного 
движения молекул растворителя в чистом раство-
рителе; E2 – та же энергия, необходимая молекуле 
растворителя для выхода из ближайшего окружения i-
го иона; τ – среднее время пребывания во временном 
положении равновесия молекулы растворителя в 
растворителе; и τi – то же время для молекул 
растворителя ближайшего окружения i-го иона. 
К первой группе относятся ионы-структуро-
образователи, а ко второй – еѐ разрушители. Ионы 
первой группы понижают подвижность молекул 
растворителя, а второй – повышают еѐ. Сущность 
явления отрицательной сольватации по Самойлову [3] 
заключается в том, что связи ион-молекула слабее 
связей молекула-молекула. Очевидным является и тот 
факт, что подвижность иона, как и другие его 
свойства, в значительной мере определяются ближней 
сольватацией. Существует мнение [6-8], что причиной 
отрицательной сольватации ионов является наличие 
пространственной сетки Н-связей у растворителя, 
обусловливающей его молекулярную структуру. 
Сложность описания структуры растворителя с 
пространственной сеткой Н-связей и растворов 
электролитов в нем обусловливается целым рядом 
специфических особенностей Н-связи [7-8] как 
общего характера, так и индивидуальных для отдель-
ного растворителя. Под влиянием теплового движе-
ния Н-связи непрерывно разрываются и вновь 
образуются, что обусловливает образование динами-
чески изменчивой структуры. 
С целью проверки предложенных в [9, 10] 
критериев отнесения ионов к определенному типу 
сольватации представляется интересным определить 
микроскопические характеристики трансляционного 
смещения (МХТС) для ионов ТАА в этиленгликоле 
(ЭГ). При выборе растворителя принимали во внима-
ние наличие у ЭГ пространственной сетки Н-связей 
[6, 11], а также факт экспериментального установле-
ния в нем отрицательной сольватации [12–14]. 
В настоящей работе по данным о ПМЭП ионов 













 в ЭГ и в 
воде при 298,15 К. Расчет 0
iD производили по 








 . (1) 
Длину трансляционного смещения d  ионов ТАА 








 . (2) 
В уравнениях (1) и (2) Т – температура, R – 
молярная газовая постоянная, k – постоянная Больц-
мана, zi – заряд иона, F – число Фарадея. Необхо-
димые для расчета по уравнениям (1) и (2) величины 
0λ i  и η0 в ЭГ и в воде взяты из [4], [9], [14-15]. 
Оценку характерного времени трансляционного 
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Делением d на τ была получена величина 





V  . (4) 
В табл. 1 представлены результаты расчета 
величин 0
iD , d , τ и V однозарядных ионов в ЭГ при 
298,15 К. Там же приведены радиусы ТАА ионов (ri) 
[16], величины 0λ i , а также значения обобщенного 
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момента ионов (
об
im ) [17], характеризующие силы 
электростатического взаимодействия в ион-молеку-
лярных системах. Последние рассчитывали по урав-








 . (5) 
Привлекательность использования закона 
Стокса-Эйнштейна (ЗС-Э) для описания подвижности 
ионов в растворах связана со значительным влиянием 
на последнюю вязкости растворителя. Однако, анало-
гия движения твѐрдой сферы в вязкой среде 
(континууме) и ионов оказывается весьма приближен-
ной. Тем не менее в ряде случаев модель приводит к 
правильным выводам. Случаи невыполнения закона 
Стокса-Эйнштейна, как известно [10, 18], в наиболь-
шей степени наблюдаются в протолитических 
растворителях с пространственной сеткой Н-связей, в 
том числе и этиленгликоле (ЭГ).  
До установления явления гидрофобной гидрата-
ции считалось [18,19], что закона Стокса-Эйнштейна 
качественно верно выполняется лишь для ионов с 
малой плотностью заряда (ионы ТАА, BPh4
–
 и т.п.), 
торможение которых осуществлялось только вязким 
растворителем. 
После введения гидродинамических («стоксов-
ских») радиусов ( d ) возможности гидродинамики 
распространили и на ионы с большой плотностью 
заряда d > ri или ( d – ri) > 0, где ri – структурный 
радиус иона. При этом увеличение «стоксовских» 
радиусов по сравнению со структурными (ri) 
объясняли образованием возле ионов сольватных 
оболочек [20], для характеристики которых использо-
валось понятие толщины сольватной оболочки в виде 
( d – ri) ≥ 0. Однако, в концепцию «стоксовских» 
радиусов не вписывались ионы средних размеров с 
относительно низкой плотностью заряда, для которых 
d  < ri или ( d – ri) < 0. Нередко ионы, для которых 
( d – ri) < 0 оставались вне внимания исследователей, 
поскольку понятие «стоксовский» радиус для них 
ничего общего не имело с действительными радиу-
сами, а понятие толщины сольватной оболочки иона 
было лишено физического смысла. После проведен-
ного глубокого анализа результатов многочисленных 
исследований, посвященных этой проблеме, Маркус 
[20], пришел к выводу, что концепция «стоксовских» 
радиусов лишена физического смысла, бесполезна и 
должна быть пересмотрена. 
 





































+ 2,80 0,57 2,80 0,074 2,62 -0,18 0,94 155 1,69 
2 Et4N
+ 3,37 0,48 2,14 0,057 3,40 0,03 1,01 338 1,01 
3 Pr4N
+ 3,79 0,42 1,74 0,046 4,21 0,42 1,11 642 0,66 
4 Bu4N
+ 4,13 0,39 1,48 0,039 4,92 0,79 1,19 1034 0,48 
5 Pe4N
+ 4,43 0,36 1,12 0,030 6,48 2,05 1,46 2333 0,28 
Вода 
1 Me4N
+ 2,80 0,57 44,90 1,20 3,06 0,26 1,09 13 23,5 
2 Et4N
+ 3,37 0,48 32,70 0,87 4,22 0,85 1,25 34 12,4 
3 Pr4N
+ 3,79 0,42 23,40 0,62 5,88 2,09 1,55 93 6,33 
4 Bu4N
+ 4,13 0,39 19,34 0,52 7,13 3,00 1,73 163 4,38 
5 Pe4N
+ 4,43 0,36 17,40 0,46 7,92 3,49 1,79 227 3,48 
 
Проведенное же нами исследование [9] на при-
мере водных растворов однозарядных ионов различ-
ной природы показало, что именно ионы, для которых 
d < ri или ( d – ri) < 0 являются отрицательно сольва-
тированными. Наш подход к установлению влияния 
ионов на подвижность молекул растворителей с 
пространственной сеткой Н-связей основан на 
экспериментально установленном факте отклонения 
от закона Стокса-Эйнштейна. В качестве меры 
ближней сольватации ионов нами предлагается откло-
нение от закона Стокса-Эйнштейна ( d – ri). Величина 
d  всегда положительна, а еѐ изменение относительно 
поведения иона в континууме, описываемое 
структурным радиусом ri, является знакопеременным. 
Рассчитываемый по закону Стокса-Эйнштейна 
параметр d  сопоставляли со структурным радиусом 
иона. Следует обратить внимание на то, что ri не 
используется в расчѐтах микроскопических характе-
ристик трансляционного смещения ( d , τ, V). Следуя 
[20], структурный радиус иона рассматривали как его 
«неотъемлемое» и «неизменное» свойство, как 
характеристику, которая количественно учитывает 
поведение иона в континуальном приближении. 
Оказалось, что для большинства случаев в ЭГ и в 
воде закон Стокса-Эйнштейна не выполняется 
(параметр d > ri или d < ri) кроме тех, для которых 
установлено явление перехода от отрицательной 
сольватации к положительной (ΔЕi =0, ( d – ri )= 0, 
d = ri). Учитывая факт невыполнения закона Стокса-
Эйнштейна для большинства ион-молекулярных 
систем и выводы Маркуса [20] концепция «стоксов-
ского» радиуса заменена нами [9,10] на длину 
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трансляционного смещения d , а толщины сольватной 
оболочки ( d – ri) ≥ 0 на отклонение от закона Стокса-
Эйнштейна. Заметим, что величина оцениваемого 
параметра d , также как и τ, и V, не зависят от 
механизма диффузии (прыжковый или дрейфовый). 
Для объяснения выбора разности ( d – ri) в 
качестве меры влияния иона на подвижность молекул 
растворителя ближайшего окружения (ближней 
сольватации) представим коэффициент трения (КТ) в 
виде суммы его составляющих. Попытки использо-
вания КТ для анализа влияния на электрическую 
проводимость предпринимались неоднократно 
[21, 22]. Следуя за Волинесом [23, 24] представим 
общий КТ ( ) как сумму двух составляющих: 
вязкостного ( вязк ) и аттракционного ( ат ): 
 вязк ат     . (6) 
Вязкостный КТ в первом приближении опишем 
уравнением Стокса-Эйнштейна: 
 вязк  = friη0., (7) 
где коэффициент f равен для гидродинамических 
условий: прилипания (6π), скольжения (4π). 











   . (8) 
Уравнение (6) перепишем относительно 
атς : 
 ат 0ς ifr    . (9) 
После подстановки в уравнение (9) одного из 








   . (10) 
Заменив в уравнении (10) первый член 
эквивалентной величиной 
0df  согласно уравнению 
(8), получим: 
 
ат 0 0 0ς ( )i if d fr f d r       . (11) 
 
В коэффициенте аттракционного трения атς  
отражается информация относительно влияния иона 
на растворитель, кроме той, которая описывается 
законом Стокса-Эйнштейна. В общем коэффициенте 
трения ς содержится информация о влиянии иона на 
растворитель, т.е. о ближней сольватации. 
Разность ( d – ri) следует из разности между 
общим и вязкостным КТ, соответственно 
характеризуемых параметрами d  и ri. Параметр d  
рассматривается нами [9] как микроскопическая 
характеристика длины некоторого дискретного 
смещения, которую ион проходит за характерное 
время (τ) между двумя равновесными положениями. 
Величина d  зависит от структурного радиуса иона, от 
плотности заряда (
об
im ) и от растворителя. 
Установленная корреляция между знаком 
отклонения ( d – ri) от закона Стокса-Эйнштейна и 
ближней сольватацией ионов по Самойлову в воде 
свидетельствует о том, что диффузия ионов связана с 
ближней сольватацией, а параметр d  является еѐ 
количественной характеристикой. С другой стороны, 
установленная корреляция является подтверждением 
физического обоснования выбора ( d – ri) в качестве 
меры ближней сольватации и позволяет проводить 
интерпретацию полученных результатов и 
установленных закономерностей в рамках положений 
молекулярно-кинетического подхода [3], развива-
емого Родниковой [7] для неводных растворителей с 
пространственной сеткой Н-связей. 
Как отмечалось выше, разность между 
линейными параметрами ( d – ri) может быть равной 
нулю, больше и меньше последнего. Наиболее 
простой случай характеризуется критериями ΔЕi =0 [3] 
и ( d – ri) = 0 [9] и соответствует реальному явлению 
перехода от отрицательной к положительной 
сольватации. Фактически при предельной темпера-
туре перехода выполняется закон Стокса-Эйнштейна, 
что соответствует уравновешиванию противополож-
ных вкладов в ΔЕi от I-M и M-M коротко-
действующих взаимодействий [24]. Наш критерий со-
ответствует выполнению закона Стокса-Эйнштейна, 
d = ri, отсутствию сольватации. Торможение иона в 
этом случае осуществляется только за счѐт вязкости. 
Наиболее интересный случай отрицательной 
сольватации характеризуется критериями ΔЕi < 0 [3] и  
( d – ri) < 0 [9]. Ионы этой группы относят к 
структуроразрушителям. Они повышают подвижн-
ость молекул растворителя. Согласно Самойлову [3] 
при сольватации с ΔЕi < 0 связь І-М слабее связи М-
М. Уменьшение d  по сравнению с ri вызвано 
дополнительным к вязкостному торможением, 
обусловленным сеткой Н-связей в растворителе, что 
тормозит обмен молекулами растворителя сольватной 
оболочки и в объѐме растворителя. 
Ранее [25] нами с использованием 
феноменологии молекулярной теории Волинеса была 
рассчитана составляющая КТ коэффициента аттрак-
ционного трения атς  для катионов лиония и Цунделя 






 в воде и в н-спиртах и 
установлено, что величина атς  характеризуется 
знакопеременными значениями. В работе [25] было 
показано, что знакопеременность определяется 
противоположно действующими составляющими от 
короткодействующих І-М и М-М взаимодействий: 
  
ММ IM
атς ς ς  . (12) 
 
Общий знак атς  зависит от преобладания влияя-
ния одной из составляющих. При этом всегда отрица-
тельный вклад [25] в атς  от короткодействующей 
ММς свидетельствует о потенциальной реакционной 
способности растворителя. 
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Из проведенного анализа результатов расчета 
микроскопических характеристик трансляционного 
смещения (МХТС) для исследованных ионов в ЭГ и в 
воде установлены следующие закономерности: 
1. Величина d  для ионов ТАА в этиленгликоле и 
в воде зависит от структурного радиуса иона и от 
растворителя (табл. 1). Для исследованных ионов 
величина d  в ЭГ меньше, чем в воде (табл. 1), что 
свидетельствует о том, что торможение ионов в ЭГ 
больше, чем в воде. 
2. Установлена корреляция между знаком откло-
нения длины дискретного диффузионного смещения 





 и сольватируемостью ионов по Самойлову. 
3. Зависимости параметра ( d – ri) от 
об
im  
описываются кривыми без экстремумов (рис. 1). При 
этом в случае воды разности ( d – ri) положительные, а 
в ЭГ отрицательное значение параметра ( d – ri) 
наблюдается только для иона Me4N
+
, что 




Рисунок 1 – Зависимость параметра ( d –ri ) от обобщенного 




Рисунок 2 – Зависимость времени трансляционного 
смещения ионов ТАА от обобщенного момента 
в воде  и ЭГ 
4. Зависимости τ (рис. 2) и V (рис. 3) от 
об
im  
неоднотипны. Параметр τ в ЭГ превышает те же 
значения в воде в 9–14 раз, что свидетельствует о 
тормозящем эффекте дрейфа ионов ТАА, вызванного 
влиянием вязкости растворителя. Наоборот, скорость 
трансляционного смещения ионов ТАА в воде выше, 
чем в ЭГ в 6–12 раз. 
 
Рисунок 3 – Зависимость скорости трансляционного 
смещения ионов ТАА от обобщенного момента в воде и ЭГ 
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